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Herberts GmbH & Co. KG 
Patentanspriiche: 

1 . WaBrige Bindemitteldispersion auf Basis von Polyurethanharzen, die 
(meth)acryliert sein konnen, dadurch gekennzeichnet, dafi die gegebenenfalls 
(meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
ihren Festkorpergehalt, eines oder mehrerer wasserunldslicher Celluloseester 
enthalten. 

2. WaBrige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, erhaltlich durch Vermischen 
von wasserunloslichem Celluloseester mit gegebenenfalls (meth)acryliertem 
Polyurethanharz in Abwesenheit wesentlicher Wassermengen und anschlieBendes 
Uberfuhren in die Wasserphase. 

3 . WaBrige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1 , erhaltlich durch Vermischen 
von wasserunloslichem Celluloseester mit Polyurethanharz, anschlieBende 
(Meth)acrylierung vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen und 
anschlieBendes Uberfuhren in die Wasserphase. 

4. WaBrige Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, erhaltlich durch Vermischen 
von Polyurethanharz in nicht-waBriger Phase mit wasserunloslichem 
Celluloseester, Uberfuhren in die Wasserphase und anschlieBendes 
(Meth)acrylieren in der waBrigen Dispersion. 

5. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch Vermischen von wasserunloslichem Celluloseester mit 
gegebenenfalls (meth)acryliertem Polyurethanharz in Abwesenheit wesentlicher 
Wassermengen und anschlieBendes Uberfuhren in die Wasserphase. 

6. Verfahren zur Herstellung der waBrigen Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch Vermischen von wasserunloslichem Celluloseester mit 
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Polyurethanharz, anschlieBende (Meth)acrylierung vor der Zugabe wesentlicher 
Wassermengen und anschlieBendes Uberfiihren in die Wasserphase. 

7. Verfahren zur Herstellung der wafirigen Bindemitteldispersion nach Anspruch 1, 
gekennzeichnet durch Vermischen von Polyurethanharz in nicht-waBriger Phase 
mit wasserunloslichem Celluloseester, Uberfiihren in die Wasserphase und 
anschlieBendes (Meth)acrylieren in der wafirigen Dispersion. 

8. WaBriges Uberzugsmittel, enthaltend eine oder mehrere Dispersionen nach einem 
der Anspriiche 1 bis 4. 

9. Verfahren zur Mehrschichtlackierung eines Substrats, durch Auftrag einer 
Basislackschicht und anschlieBend einer Klarlackschicht auf das gegebenenfalls 
vorbeschichtete Substrat, dadurch gekennzeichnet, daB man die Basislackschicht 

• * 

aus einem Uberzugsmittel gemaB Anspruch 8 erstellt. 

10. Verwendung der wafirigen Bindemitteldispersion nach einem der Anspriiche 1 bis 
4 bei der Herstellung von Mehrschichtlackierungen, insbesondere von 
Kraftfahrzeugen oder deren Teilen. 

1 1 . Mit einem Mehrschichtuberzug versehenes Substrat, erhalten nach dem 
Verfahren von Anspruch 9. 
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Wafirige Bindemitteldispersionen, Uberzugsmittel und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft wafirige Bindemitteldispersionen fur wafirige Uberzugsmittel 
auf Basis wasserunlosliche Celluloseester enthaltender Polyurethane, die 
(meth)acryliert sein konnen. Sie betrifft auch Verfahren zu deren Herstellung und 
Verfahren zur Mehrschichtlackierung unter Verwendung der Uberzugsmittel, 
insbesondere als Wasserbasislack in Verfahren zur Herstellung dekorativer 
Mehrschichtlackierungen vom Typ Wasserbasislack/Klarlack. 

Fiir die Herstellung dekorativer Mehrschichtlackierungen vom Typ Basislack/Klarlack 
geeignete Basislacke auf Basis organischer Losemittel, die Celluloseester wie 
Celluloseacetobutyrat enthalten, sind bekannt. Celluloseester verleihen Basislacken auf 
Basis organischer Losemittel besondere rheologische Eigenschaften, die im Falle von 
Effektbasislacken zu einer gunstigen Effektauspragung innerhalb der fertigen 
Zweischichteffektlackierung fiihren. 

Wasserunlosliche Celluloseester enthaltende Wasserbasislacke sind aus EP-A-0 069 
936 und aus WO 97/49739 bekannt. EP-A-0 069 936 beschreibt als Bindemittel in 
Wasserbasislacken geeignete Dispersionen von Celluloseestern in Wasser, die 
hergestellt werden durch Copolymerisation eines Gemisches aus einem 
wasserloslichen Harz aus der Gruppe Polyesterharze, Acrylharze und Alkydharze und 
alpha,beta-ethylenisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart der gelosten 
Celluloseester, wobei der Celluloseestergehalt, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt 
der Dispersion zwischen 5 und 40 % betragt. WO 97/49739 beschreibt als 
Bindemittel in Wasserbasislacken geeignete Dispersionen, die mindestens 5 Gew.-%, 
bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% Celluloseester, bezogen auf den Harzfestkorper der 
Dispersion enthalten, wobei es sich um Dispersionen auf der Basis von 
Vinylpolymeren handelt, die hergestellt werden durch Copolymerisation zuvor 
hergestellter wafiriger Emulsionen von in einem Gemisch aus Vinylmonomeren 
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gelostem Celluloseester. Die Vinylmonomeren umfassen dabei polyungesattigte 
Viny Imonomere . 

Die wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden Wasserbasislacke des Standes der 
Technik weisen niedrige Verarbeitungsfestkorper auf im Vergleich zu entsprechenden 
keine wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden Wasserbasislacken. AuBerdem hat 
es sich gezeigt, daB die in den bekannten Basislackschichten enthaltenen 
Celluloseester die Witterungsbestandigkeit von Basislack/Klarlack- 
Zweischichtlackierungen schwachen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung waBriger Uberzugsmittel mit einem 
rheologisch wirksamen Gehalt an Celluloseester, die die vorstehenden Nachteile nicht 
aufweisen und die insbesondere fur Mehrschichtlackierungen geeignet sind, 
insbesondere fur die Erstellung von farb- und/oder effektgebenden Basislackschichten. 

Die Losung der Aufgabe gelingt, wenn man die einen Gegenstand der Erfindung 
bildenden waBrigen Dispersionen von Polyurethanharzen, welche (meth)acryliert sein 
konnen, als Bindemittel in waBrigen Uberzugsmitteln verwendet, wobei die 
gegebenenfalls (meth)acrylierten Polyurethandispersionen 0,5 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt bis unter 5 Gew.-% wasserunloslicher Celluloseester, bezogen auf den 
Dispersionsfestkorper enthalten. Es war keineswegs zu erwarten, daB die 
erfindungsgemaBen Bindemitteldispersionen in waBrigen Uberzugsmitteln mit ihren 
niedrigen Gehalten von 0,5 bis 5 Gew.-% wasserunloslicher Celluloseester in den 
gegebenenfalls (meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen die aufgabengemaBen 
rheologischen Eigenschaften aufweisen. 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden waBrige Uberzugsmittel, die waBrige 
Bindemitteldispersionen auf Basis von Polyurethanharzen, die (meth)acryliert sein 
konnen, enthalten, und die dadurch gekennzeichnet sind, daB die gegebenenfalls 
(meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf ihren 
Festkorpergehalt, wasserunloslicher Celluloseester enthalten. 
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Die gegebenenfalls (meth)acrylierten Polyurethandispersionsteilchen bestehen zu 0,5 
bis 5 Gew.-%, bevorzugt bis unter 5 Gew.-%, aus wasserunloslichen Celluloseestern 
und zu 95 (bevorzugt iiber 95) bis 99,5 Gew.-% aus gegebenenfalls (meth)acryliertem 
Polyurethanharz . 

Die erfindungsgemafien waBrigen Uberzugsmittel enthalten eine oder mehrere waBrige 
Bindemitteldispersionen auf Basis von Polyurethanharzen A) und/oder 
(meth)acrylierten Polyurethanharzen B) mit einem Gehalt von 0,5 bis 5 Gew.-%, 
bevorzugt bis unter 5 Gew.-%, wasserunloslicher Celluloseester, bezogen auf den 
D ispersionsf estkorper . 

Bei den waBrigen Bindemitteldispersionen handelt es sich entweder urn Dispersionen 
von Polyurethanharzen A), die jeweils vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen 
zwecks Uberfiuhrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vermischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die disperse Phase uberfuhrt werden oder es handelt sich um Dispersionen 
(meth)acrylierter Polyurethanharze B), die vor oder nach ihrer (Meth)acrylierung, in 
jedem Fall jedoch noch vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen zwecks 
Uberfuhrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vermischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die disperse Phase uberfuhrt werden. Die Dispersionen (meth)acrylierter 
Polyurethanharze B) konnen dabei hergestellt werden, indem die Polyurethanharze in 
nicht-waBriger Phase (meth)acryliert, danach mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vermischt und danach durch Zugabe von Wasser in 
die disperse Phase uberfuhrt werden oder indem sie in nicht-wafiriger Phase mit einer 
entsprechenden Menge an wasserunloslichem Celluloseester vermischt, danach 
(meth)acryliert und danach durch Zugabe von Wasser in die disperse Phase uberfuhrt 
werden. Bevorzugt jedoch werden die Polyurethanharze in nicht-waBriger Phase mit 
einer entsprechenden Menge an wasserunloslichem Celluloseester vermischt, danach 
durch Zugabe wesentlicher Wassermengen in die disperse Phase uberfuhrt und danach 
in der waBrigen Dispersion (meth)acryliert. Der Ausdruck "(Meth)acrylierung" 
bedeutet, daB zur Herstellung der (meth)acrylierten Polyurethanharze B) eine 



radikalische Polymerisation (meth)acrylisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart 
von Polyurethanharzen durchgefiihrt wird. 

Falls die wasserunloslichen Celluloseester nur unzureichend mit den noch wasserfrei 
vorliegenden Polyurethanharzen A) bzw. mit den noch wasserfrei vorliegenden zu 
(meth)acrylierenden Polyurethanharzen vermischbar oder nur unzureichend darin 
loslich sind, ist es zweckmafiig, die wasserunloslichen Celluloseester in Form einer 
organischen Losung mit den noch wasserfrei vorliegenden Polyurethanharzen zu 
vermischen. Bei den wasserunloslichen Celluloseestern handelt es sich beispielsweise 
urn Celluloseacetopropionat oder Celluloseacetobutyrat, welche beide im Handel, 
beispielsweise von Eastman, in verschiedenen wasserunloslichen Varianten mit 
imterschiedlichen Hydroxyl-, Acetyl-, und Propionyl- bzw. Butyrylgehalten angeboten 
werden. Bevorzugt ist Celluloseacetobutyrat, insbesondere mit hohen Butyrylgehalten 
zwischen 35 und 55 Gew.-%. Als organische Losungen der wasserunloslichen 
Celluloseester konnen beispielsweise solche mit einem Gehalt von 20 bis 60 Gew.-% 
Celluloseester in polaren organischen, bevorzugt wassermischbaren Losemitteln 
eingesetzt werden. Beispiele fur verwendbare Losemittel sind Ester, Glykolether, 
Glykoletherester, Glykolester, Ketone, N-Alkylpyrrolidone. Bevorzugt sind 
Butylglykol und N-Methylpyrrolidon. Das oder die Losemittel konnen nach der 
Dispersionsbildung falls gewiinscht teilweise oder vollstandig entfernt werden, 
beispielsweise durch Destination gegebenfalls unter vermindertem Druck. Im Falle 
der zu (meth)acrylierenden Polurethanharze kann es auch zweckmafiig sein, einen Teil 
der oder die gesamte Menge der zur (Meth)acrylierung eingesetzten olefinisch 
ungesattigten Monomeren als Losemittel fur die wasserunloslichen Celluloseester zu 
verwenden. Die olefinisch ungesattigten Monomeren konnen dabei als alleiniges 
Losemittel oder im Gemisch mit organischen Losemitteln eingesetzt werden. 

Es ist zweckmafiig darauf zu achten, dafi der Zusatz und das Vermischen mit 
wasserunloslichem Celluloseester noch vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen in 
einem geeigneten Verfahrensabschnitt erfolgt, beispielsweise so, dafi storende 
Nebenreaktionen der wasserunloslichen Celluloseester oder der in organischen 
Losemitteln und/oder in olefinisch ungesattigten Monomeren gelosten 



wasserunloslichen Celluloseester mit anderen Bestandteilen der (Reaktions)mischung 
ausgeschlossen sind. Beispielsweise soli insbesondere eine Gelbildung vermieden 
werden. Dementsprechend kann die Auswahl der wasserunloslichen Celluloseester und 
gegebenenfalls der organischen Losemittel und/oder der olefinisch ungesattigten 
Monomeren im jeweiligen Einzelfall getroffen werden. 

Bei den Polyurethanharzen A) handelt es sich beispielsweise um isocyanatgruppenfreie 
carboxyfiinktionelle Polyurethanprepolymere Al) oder bevorzugt um in beliebiger 
Weise zu Polyurethanharzen A2) kettenverlangerte carboxyfiinktionelle 
Polyurethanprepolymere, die jeweils vor der Zugabe wesentlicher Wassermengen 
zwecks Uberftihrung in die disperse Phase mit einer entsprechenden Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester vermischt werden. Der hier und nachfolgend 
gebrauchte Ausdruck "isocyanatgruppenfrei" bedeutet "isocyanatgruppenfrei" und 
schlieBt "im wesentlichen isocyanatgruppenfrei" ein, beispielsweise sind im Ausdruck 
"isocyanatgruppenfreie carboxyfiinktionelle Polyurethanprepolymere" auch 
carboxyfiinktionelle Polyurethanprepolymere mit einem restlichen 
Isocyanatgruppengehalt entsprechend einer auf Festharz bezogenen NCO-Zahl von 0,5 
und weniger % eingeschlossen. 

Die Herstellung isocyanatgruppenfreier carboxyfunktioneller Polyurethanprepolymerer 
Al) kann beispielsweise erfolgen durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfimktionellen Polyurethanprepolymeren in einem 
organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des Polyurethanprepolymeren 
gegebenenfalls nach dessen teilweiser oder vollstandiger Neutralisation und 
Uberfuhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren gegenuber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten monofunktionellen Verbindungen wie 
beispielsweise Monoalkoholen und/oder primaren oder sekundaren Monoamines 



Dabei wird wie vorstehend erwahnt in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise nach der Umsetzung der freien Isocyanatgruppen mit den gegeniiber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten monofunktionellen Verbindungen eine 
entsprechende Menge an wasserunloslichem Celluloseester noch vor dem Zusatz 
wesentlicher Wassermengen zwecks Dispersionsbildung zum 
Polyurethanprepolymeren zugesetzt und homogen damit vermischt. 

Die in Verfahrensschritt 1) erfolgende Herstellung des linearen oder verzweigten, 
nicht gelierten, Carboxylgruppen enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen 
Polyurethanprepolymeren kann beispielsweise erfolgen durch Umsetzung einer oder 
mehrerer Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanat reaktiven Gruppen, 
insbesondere einem oder mehreren Polyolen, bevorzugt Diolen, mit einem oder 
mehreren organischen Polyisocyanaten, bevorzugt Diisocyanaten und mit einer oder 
mehreren Verbindungen mit mehr als einer, bevorzugt zwei gegeniiber 
Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen und mindestens einer Carboxylgruppe. 

Beispielsweise kann ein als Ausgangsprodukt verwendbares, laterale und/oder 
terminale NCO-Gruppen enthaltendes, verzweigtes, bevorzugt aber lineares 
Polyurethanprepolymer hergestellt werden durch Umsetzung in wasserfreiem Milieu 
von al) mindestens einer linearen oder verzweigten Verbindung, die mindestens zwei 
gegeniiber Isocyanat reaktive Gruppen tragt, beispielsweise mit einem 
gewichtsmittleren Molekulargewicht (Mw) von 60 bis 10000, bevorzugt 60 bis 6000, 
mit a2) mindestens einem organischen Polyisocyanat, insbesondere Diisocyanat und 
a3) mindestens einer Verbindung mit mehr als einer mit Isocyanat reaktiven Gruppen 
und mindestens einer Carboxylgruppe, beispielsweise mit einer zahlenmittleren 
Molmasse (Mn) bis zu 10000, bevorzugt bis zu 2000, in einem NCO/OH-Verhaltnis 
von iiber 1 bis 4 : 1 , bevorzugt von 1,1 bis 2 : 1 , besonders bevorzugt von 1,1 bis 
1,7 : 1. 



Bevorzugt handelt es sich bei der vorstehend genannten linearen oder verzweigten 
Verbindung der Komponente al) um mindestens ein Polyol auf der Basis eines oder 
mehrerer Polyether, Polyester und/oder Polycarbonate, mit mindestens zwei OH- 



Gruppen im Molekul und einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 600 bis 10000, 
bevorzugt iiber 1000 und unter 6000, gegebenenfalls unter Mitverwendung von einem 
Oder mehreren zumindest difunktionellen niedermolekularen Alkoholen und/oder 
Aminen und/oder Aminoalkoholen mit einer Molmasse unter 600, bevorzugt unter 
400. 

Als Komponente a2) konnen beliebige organische Polyisocyanate, wie z.B. 
Diisocyanate eingesetzt werden. Es konnen aliphatische, cycloaliphatische, 
aromatische Oder araliphatische Diisocyanate eingesetzt werden. Beispiele fur 
geeignete Diisocyanate sind Hexandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Bis-(4- 
isocyanatocyclohexyl)methan, Bis-(4-isocyanatophenyl)-methan, 
Tetramethylxylylendiisocyanat und 1,4-Cyclohexandiisocyanat. 

Als Komponente a3) konnen bevorzugt niedermolekulare Verbindungen verwendet 
werden, die mehr als eine, bevorzugt zwei oder mindestens zwei mit 
Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und mindestens eine Carboxylgruppe 
enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind insbesondere 
Hydroxylgruppen und primare und sekundare Aminogruppen. Die Carboxylgruppen 
konnen beispielsweise durch Verwendung von Hydroxyalkancarbonsauren als 
Komponente a3) eingefiihrt werden. Bevorzugt sind Dihydroxyalkansauren, 
insbesondere alpha, alpha-Dimethylolalkansauren wie alpha,alpha- 
Dimethy lolpropionsaure . 

Bei den carboxyfunktionellen Polyurethanharzen A2) kann es sich beispielsweise urn 
wafirige Polyurethandispersionen A2a) handeln, die durch Kettenverlangerung von 
gegeniiber Polyisocyanaten reaktiven, aktiven Wasserstoff und Carboxylgruppen 
enthaltenden Polyurethanprepolymeren mit Polyisocyanaten hergestellt werden 
konnen. 

Dabei wird wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Umsetzung der reaktiven, aktiven Wasserstoff 
aufweisenden Gruppen des Polyurethanprepolymeren mit kettenverlangerndem 
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Polyisocyanat eine entsprechende Menge an wasserunloslichem Celluloseester noch 
vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen zwecks Dispersionsbildung zum 
Polyurethanprepolymeren oder zum schon kettenverlangerten Polyurethanharz A2a) 
zugesetzt und homogen damit vermischt. 

Bevorzugt handelt es sich bei den carboxyfunktionellen Polyurethanharzen A2) jedoch 
um wafirige Polyurethandispersionen A2b), die durch Kettenverlangerung isocyanat- 
und carboxyfunktioneller Polyurethanprepolymerer mit Polyaminen, 
Hydrazin(derivaten) , Wasser und/oder Polyolen hergestellt werden konnen. 

Dabei wird, wie vorstehend erlautert, in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Umsetzung der Isocyanatgruppen des 
Polyurethanprepolymeren mit Kettenverlangerern, eine entsprechende Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester noch vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen 
zwecks Dispersionsbildung zum Polyurethanprepolymeren oder zum schon 
kettenverlangerten Polyurethanharz A2b) zugesetzt und homogen damit vermischt. 

Beispielsweise kann die Herstellung der Polyurethanharze A2b) erfolgen durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfunktionellen Polyurethanprepolymeren in einem 
organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des Polyurethanprepolymeren 
gegebenenfalls nach dessen teilweiser oder vollstandiger Neutralisation und 
Uberfuhrung in die wafirige Phase mit einer oder mehreren gegeniiber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung 
bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, Hy drazin(deri vaten) , 
Wasser und/oder Polyolen. 

Dabei konnen die Mengenanteiie der einzelnen Edukte beispielsweise so gewahlt und 
die Reaktion beispielsweise so gefuhrt werden, daB das fertige Polyurethanharz A2b) 
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ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 2500 bis 1000000, eine Hydroxylzahl von 0 
bis 100 mg KOH/g, bezogen auf Festharz und eine Saurezahl von 5 bis 60, bevorzugt 
10 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz aufweist. 

Fur den Verfahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend fur den 
Verfahrensschritt 1) bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren Al) 
beschrieben. 

Das in Verfahrensschritt 1) erhaltene isocyanat- und carboxyfunktionelle 
Polyurethanprepolymere wird in Verfahrensschritt 2) kettenverlangert durch 
Umsetzung der freien Isocyanatgruppen mit einer oder mehreren gegenuber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden 
Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, Hy drazin(derivaten) , Wasser und/oder 
Polyolen. Im Falle von Wasser erfolgt die Kettenverlangerung durch Hydrolyse von 
NCO-Gruppen zu NH 2 -Gruppen und deren spontane Addition an NCO-Gruppen. Die 
Umsetzung der freien Isocyanatgruppen mit einer oder mehreren gegenuber 
Isocyanatgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung bewirkenden 
Verbindungen kann vor Uberfuhrung des in Verfahrensschritt 1) erhaltenen isocyanat- 
und carboxyfunktionellen Polyurethanprepolymeren in eine wafirige Dispersion 
erfolgen. AuBer im Falle von Wasser als Kettenverlangerungsmittel erfolgt die 
Kettenverlangerung jedoch bevorzugt parallel zur oder nach der Uberfuhrung m erne 
waBrige Dispersion. 

Ebenfalls bevorzugte carboxyfunktionelle Polyurethanharze A2) sind waBrige 
Polyurethandispersionen A2c) , die durch Kettenverlangerung alkoxy- oder 
acyloxysilan- und carboxyfunktioneller Polyurethanprepolymerer unter Zusatz von 
Wasser hergestellt werden konnen. 

Dabei wird wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor oder nach der Kettenverlangerung des alkoxy- oder 
acyloxysilanfunktionellen Polyurethanprepolymeren eine entsprechende Menge an 
wasserunloslichem Celluloseester noch vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen 
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zwecks Dispersionsbildung zum Polyurethanprepolymeren oder zum schon 
kettenverlangerten Polyurethanharz A2c) zugesetzt und homogen damit vermischt. 

Die durch Kettenverlangerung alkoxy- oder acyloxysilan- und carboxyfunktioneller 
Polyurethanprepolymerer unter Zusatz von Wasser hergestellten Polyurethanharze 
A2c) besitzen beispielsweise eine zahlenmittlere Molmasse (Mn) von 2500 bis 
1000000, einen Gehalt beispielsweise von 2 bis 150 mmol, bevorzugt 3 bis 100 
mmol, besonders bevorzugt 7 bis 70 mmol Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) pro 100 g 
Festharz, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100, bevorzugt 0 bis 60 mg KOH/g, bezogen 
auf Festharz und eine Saurezahl von 5 bis 60, bevorzugt 10 bis 40 mg KOH/g, 
bezogen auf Festharz. Die Polyurethanharze A2c) konnen linear oder verzweigt 
aufgebaut sein oder in Form von Mikrogelen vorliegen. 

Die unter Ausbildung von Siloxanbriicken kettenverlangerten Polyurethanharze A2c) 
konnen beispielsweise hergestellt werden, indem man ein Carboxylgruppen 
enthaltendes Polyurethanprepolymer, das mindestens eine R'OSi- Gruppe aufweist, 
worin 

R' = CI- bis C8-Alkyl oder C(0)R"\ und 
R'" = CI- bis ClO-Alkyl 

und das in Gegenwart eines organischen Losemittels vorliegen kann, einer 
Kettenverlangerung unterzieht, indem man Wasser in mindestens stochiometrischer 
Menge zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen zusetzt, das Reaktionsprodukt wahrend 
oder nach der Kettenverlangerung gegebenenfails nach vollstandiger oder teilweiser 
Neutralisation in eine wafirige Dispersion iiberfuhrt. 

Die Herstellung der Polyurethanprepolymeren mit R'OSi-Gruppen kann beispielsweise 
erfolgen durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, Carboxylgruppen 
enthaltenden sowie isocyanatfiinktionellen Polyurethanprepolymeren in einem 
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organischen Losemittel oder in Abwesenheit von Losemitteln, 

2) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des Polyurethanprepolymeren mit einer 
oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel 

((H-X-) n R) a Si(OR0 b (R") c (I) 

mit X = <D,S,NH oder NR'"\ bevorzugt NH oder NR"'\ R = ein bifunktioneller, 
trifunktioneller oder tetrafunktioneller, bevorzugt bifunktioneller organischer Rest mit 
einem Molekulargewicht von 13 bis 500, bevorzugt (Ar)alkylen mit 1 bis 12 C- 
Atomen, besonders bevorzugt Alkylen mit 1 bis 12 C-Atomen, R' = CI- bis C8- 
Alkyl Oder C(0)R"\ bevorzugt CI- bis C4-Alkyl, R" = R'" = CI- bis ClO-Alkyl, 
wobei R" und R'" gleich oder verschieden sein konnen, R"" = CI- bis C8-Alkyl, 
a = 1, 2 oder 3, bevorzugt 1, b = 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3, c = 0, 1 oder 2, 
n = 1 bis 3, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1, wobei mehrere Reste R', 
R" und R'" gleich oder verschieden sind und worin die Summe aus a plus b plus c 
vier ergibt, gegebenenfalls im Gemisch mit einem oder mehreren NH 2 - und/oder NH- 
Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH-Fvinktionalitat von mindestens 1 . 

Fur den Verfahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend fur den 
Verfahrensschritt 1) bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren Al) 
beschrieben. 

Als einige bevorzugte Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (I) seien 
beta-Aminoethyltriethoxysilan, gamma-Aminopropyltrimethoxysilan, delta- 
Aminobutyltriethoxysilan genannt. 

Die Umsetzung des NCO-fixnktionellen Polyurethanprepolymeren zum R'OSi- 
funktionalisierten Polyurethanprepolymeren erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der 
HX-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen Formel (I). Bevorzugt werden 
Isocyanatgruppen und HX-Gruppen stochiometrisch im Verhaltnis 1 : 1 miteinander 
zur Reaktion gebracht. Im so erhaltenen Polyurethanprepolymeren gegebenenfalls 
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* * 

noch verbliebene restliche freie Isocyanatgruppen konnen vor der Uberfiihrung des 
Prepolymeren in die Wasserphase mit den iiblichen gegemiber Isocyanat zur Addition 
befahigten, aktiven Wasserstoff enthaltenden Verbindungen, beispielsweise 
Monoalkohole, Diole, Polyole, Glykolether, Monoamine, Diamine, Polyamine, 
Hydrazin(derivate), umgesetzt werden. 

Das der Polyurethandispersion zugrundeliegende Polyurethanharz A2c) kann 
Hydroxylgruppen besitzen. 1st dieses gewiinscht, so kann das NCO-Gruppen 
enthaltende Polyurethanprepolymer bei der Herstellung des R'OSi-funktionalisierten 
Polyurethanprepolymeren mit mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel 
(I) und mit mindestens einem NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolamin mit 
einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 umgesetzt werden. Die Umsetzung erfolgt 
unter voilstandigem Verbrauch der HX-Gruppen der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) und der NH-Gruppen des Alkanolamins. Die Isocyanatgruppen des NCO- 
funktionellen Polyurethanprepolymeren werden mit den HX-Gruppen der 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und den NH-Gruppen des Alkanolamins 
bevorzugt im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht. Dabei konnen das 
Alkanolamin und die Verbindung der allgemeinen Formel (I) in Mischung oder 
nacheinander mit dem NCO-funktionellen Polyurethanprepolymer umgesetzt werden. 

Bei den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH- 
Funktionalitat von mindestens 1 handelt es sich um Verbindungen, die als Lieferanten 
fur Hydroxylgruppen in der Polyurethanharzdispersion A2c) dienen konnen. Die NH- 
oder NH 2 -Gruppen der Alkanolamine weisen gegeniiber den Isocyanatgruppen des 
NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren eine im Vergleich zu ihren OH-Gruppen 
deutlich hohere Reaktivitat auf . Beispiele fur geeignete Alkanolamine mit einer OH- 
Funktionalitat von mindestens 1 sind Monoalkanolamine und Dialkanolamine, z.B. 
Diethanolamin, N-Methylethanolamin, Diisopropanolamin, Monoisopropanolamin, 
Ethanolamin, 3-Aminopropanol. 

Es kann zweckmafiig sein, wenn anstelle der oder gemeinsam mit den NH 2 - und/oder 
NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen auch ein oder mehrere aliphatische C4-C36- 
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Alkohole und/oder -Amine eingesetzt werden, deren Umsetzung dann in der Regel 
unter vollstandigem Verbrauch ihrer OH-, NH- und/oder NH 2 -Gruppen erfolgt. 
Fettamine und/oder Fettalkohole mit mehr als 12 C-Atomen sind bevorzugt. 

Das R'OSi- und carboxyfunktionelle, gegebenenfalls neutralisierte 
Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolyse und als deren Folge einer 
Kettenverlangerung unterworfen. Zur Hydrolyse und der damit bedingten 
Kettenverlangerung kann die gesamte Wassermenge, die zur Herstellung der 
Dispersion erforderlich ist, verwendet werden. Die R'OSi-Gruppen des 
Polyurethanprepolymeren sind hydrolyseempfmdlich. Uber den Verlauf der 
Wasserzugabe kann gesteuert werden, dafi das Polyurethanharz A2c) Silizium in Form 
von in den Polyurethanteil eingebundenen Siloxanbriicken (-Si-O-Si-) enthalt. Dazu 
erfolgt die Hydrolyse bevorzugt zunachst mit einer geringen zur Uberfuhrung in die 
waBrige Phase nicht ausreichenden Wassermenge, bevorzugt bis zum zehnfachen 
stochiometrischen UberschuB, besonders bevorzugt bis zum funffachen 
stochiometrischen UberschuB, berechnet auf die zur Hydrolyse der R'OSi-Gruppen 
notwendige Wassermenge. Die Hydrolyse der R'OSi-Gruppen lauft schnell ab. Die 
durch Hydrolyse gebildeten HOSi-Gruppen kondensieren unter Wasserabspaltung und 
Ausbildung von Siloxanbriicken und fuhren damit zu einem kettenverlangerten 
Polyurethanharz A2c) mit erhohtem Molekulargewicht. Abhangig vom eingesetzten 
R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepolymeren werden dabei lineare, verzweigte 
Oder vernetzte Produkte gewonnen, die praktisch frei sind von R'OSi- und/oder 
HOSi-Gruppen. 

Die unter Zusatz einer ausreichenden Wassermenge erfolgende Uberfuhrung des 
losemittelfrei oder in organischer Losung vorliegenden Polyurethanharzes in eine 
wafirige Dispersion kann wahrend oder nach AbschluB der Kettenverlangerung durch 
Ausbildung von Siloxanbriicken erfolgen. Die Kettenverlangerung lauft in der 
Harzphase ab; wenn also das Harz bereits durch Zugabe einer ausreichenden 
Wassermenge dispergiert ist, so lauft die Kettenverlangerung in den 
Dispersionsteilchen selbst ab. 
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Bei den (meth)acrylierten Polyurethanharzen B) handelt es sich um 
carboxyfunktionelle Hybridpolymere, die beispielsweise hergestellt werden konnen 
durch radikalische Polymerisation (meth)acrylisch und gegebenenfalls weiterer 
olefinisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart carboxyfiinktioneller 
Polyurethanharze, bevorzugt in Gegenwart wafirig dispergierter carboxyfiinktioneller 
Polyurethanharze. Die carboxyfunktionellen Polyurethanharze konnen olefinische 
Doppelbindungen enthalten Oder frei davon sein. 

Dabei wird wie vorstehend erlautert in einem geeigneten Verfahrensabschnitt, 
beispielsweise vor Oder nach AbschluB der Synthese des zu (meth)acrylierenden 
Polyurethanharzes eine entsprechende Menge an wasserunloslichem Celluloseester 
noch vor dem Zusatz wesentlicher Wassermengen zwecks Dispersionsbildung zum 
Polyurethanharz zugesetzt und homogen damit vermischt. Die (Meth)acrylierung als 
solche kann vor oder bevorzugt nach dem Zusatz der wesentlichen Wassermengen 
durchgefuhrt werden. Hier bei der Herstellung (meth)acrylierter Polyurethanharze B) 
konnen die wasserunloslichen Celluloseester auch als Losung in einem Teil der oder 
in der gesamten Menge der zur (Meth)acrylierung eingesetzten olefinisch 
ungesattigten Monomeren verwendet werden. Die olefinisch ungesattigten Monomeren 
konnen dabei als alleiniges Losemittel oder im Gemisch mit organischen Losemitteln 
verwendet werden. 

Bei den durch Polymerisation (meth)acrylisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart 
carboxyfunktioneller, bevorzugt in Gegenwart wafirig dispergierter 
carboxyfiinktioneller Polyurethanharze hergestellten Hybridpolymeren handelt es sich 
beispielsweise um Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybride mit einem 
Gewichtsverhaltnis von Polyurethan- zu Poly(meth)acrylatanteil von 0,05 : 1 bis 50 : 
1, bevorzugt bis zu 10 : 1, einer Hydroxy Izahl von 0 bis 150, bevorzugt unter 100 
mg KOH/g, bezogen auf Festharz, und einer Saurezahl von 1,5 bis 60 mg KOH/g, 
bevorzugt 3 bis 40 mg KOH/g, bezogen auf Festharz. Bevorzugt sind die 
Carboxylgruppen zu mindestens 70 %, besonders bevorzugt ausschliefilich Bestandteil 
des Polyurethananteils . 
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Die durch Polymerisation in Gegenwart olefinische Doppelbindungen enthaltender 
Polyurethanharze hergestellten Hybridpolymeren sind entweder lineare Blockpolymere 
oder sie besitzen einen verzweigten Aufbau, beispielsweise als Kammpolymer, oder 
sie liegen in Form von Mikrogelen vor. Sie haben beispielsweise ein Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 8000 bis 1500000 und konnen einen Gehalt von bis zu 100 mmol 
Silizium pro 100 g Festharz in Form von in den Polyurethanteil eingebundenen 
Siloxanbriicken (-Si-O-Si) aufweisen. 

Die durch Polymerisation in Gegenwart von von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanharzen hergestellten Hybridpolymeren bestehen aus Polyurethan- und 
Poly(meth)acrylatanteilen. Dabei konnen Polyurethan- und Poly(meth)acrylatanteil als 
interpenetrierendes Netzwerk vorliegen und/oder der Poly(meth)acrylatanteil ist auf 
den Polyurethananteil gepfropft. Die durch Polymerisation in Gegenwart von von 
olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharzen hergestellten 
Hybridpolymeren konnen beispielsweise einen Gehalt von bis zu 100 mmol Silizium 
pro 100 g Festharz in Form von in den Polyurethanteil eingebundenen Siloxanbriicken 
(-Si-O-Si) aufweisen. 

Bei den beim Aufbau des Poly(meth)acrylatanteils der Polyurethan/Poly(meth)acrylat- 
Polymerhybriden B) zur Polymerisation gelangenden olefmisch ungesattigten 
Monomeren kann es sich neben den (meth)acrylisch ungesattigten Monomeren um 
allylisch oder vinylisch ungesattigte Monomere handeln. Bezogen auf die zur 
Polymerisation gelangenden olefinischen Doppelbindungen betragt der Anteil 
allylischer oder vinylischer Doppelbindungen bevorzugt unter 10 %, und der Anteil 
(meth)acrylischer Doppelbindungen mindestens 50 % , bevorzugt mehr als 70 % . 

Beispiele fur zur Herstellung der Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybriden B) 
verwendbare radikalisch polymerisierbare, olefmisch ungesattigte Monomere sind 
solche, die keine funktionellen Gruppen tragen. Beispiele sind 
(Cyclo)alkyl(meth)acrylate, wie beispielsweise Methyl(meth)acrylat, 
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 
Cyclohexyl(meth)acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, 
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Lauryl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat sowie monovinylaromatische 
Verbindungen vorzugsweise mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen je Molekiil, wie Styrol, 
Vinyltoluol; Vinylether und Vinylester, wie Vinylacetat, Vinylversatat; Malein-, 
Fumar- , Tetrahy drophthalsauredialky les ter . 

Neben den nichtfunktionellen Monomeren konnen auch olefinisch ungesattigte 
Monomere mit funktionellen Gruppen eingesetzt werden. Beispiele sind solche mit 
CH-aciden, Epoxid-, Hydroxy- Oder Carboxylgruppen, wobei carboxyfunktionelle 
Monomere bevorzugt zu nicht mehr als 30 % der Saurezahl des 
Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) beitragen. 

Beispiele fur olefinisch ungesattigte Monomere mit Hydroxylgruppen, die alleine oder 
gemeinsam mit eventuellen Hydroxylgruppen aus dem Polyurethananteil zur 
Hydroxylzahl des Hybridpolymeren B) beitragen konnen, sind Allylalkohol, 
insbesondere aber Hydroxy alky l(meth)acry late, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
Hydroxypropyl(meth)acrylat oder Butandiolmono(meth)acrylat, 

Glyzerinmono(meth)acrylat, Addukte von (Meth)acrylsaure an Monoepoxide wie z.B. 
Versaticsaureglycidylester, Addukte von Glycidyl(meth)acrylat an Monocarbonsauren 
wie z.B. Essigsaure oder Propionsaure. 

Beispiele fur carboxylgruppenhaltige olefinisch ungesattigte Monomere sind 
ungesattigte Carbonsauren, wie z.B. (Meth)acryl-, Itacon-, Croton-, Isocroton-, 
Aconit-, Malein- und Fumarsaure, Halbester der Malein- und Fumarsaure. 

Weiterhin konnen auch kleine Anteile von Monomeren mit mindestens zwei 
polymerisierbaren, olefinischen Doppelbindungen eingesetzt werden. Bevorzugt liegt 
der Anteil dieser Monomeren unter 5 Gew . - % , bezogen auf das Gesamtge wicht der 
Monomeren. Beispiele fur derartige Verbindungen sind Divinylbenzol, 
Hexandioidi(meth)acrylat, Ethylenglykoldi(meth)acryIat, Butandioldi(meth)acrylat, 
Trimethylolpropantri(meth)acrylat und ahnliche Verbindungen. 



Bevorzugt konnen die waBrigen Bindemitteldispersionen auf der Basis von 
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Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybriden B) beispielsweise hergestellt werden, 
indem man ein Carboxylgruppen enthaltendes und durchschnittlich 0,1 bis 2 einer 
radikalischen Polymerisation zugangliche olefinisch ungesattigte Gruppen pro Molekiil 
aufweisendes oder von olefinischen Doppelbindungen freies Polyurethanprepolymer, 
das durchschnittlich bis zu 9, beispielsweise 0,7 bis 9 an Silizium gebundene R'O- 
Gruppen pro Molekiil aufweisen kann, worin 

R' = CI- bis C8-Alkyl oder C(0)R"\ und 
R"' = CI- bis ClO-Alkyl 

bedeuten, und das in einem gegeniiber Isocyanat inerten Losemittel gelost vorliegen 
kann, gegebenenfalls nach vorheriger Neutralisation der Carboxylgruppen durch 
Zusatz von Wasser in eine waUrige Dispersion iiberffihrt und danach gemeinsam mit 
olefinisch ungesattigten Monomeren einer radikalischen Polymerisation unterwirft. 
Dabei konnen die olefinisch ungesattigten Monomeren vor und/oder nach Herstellung 
der waUrigen Dispersion zugesetzt werden. Beispielsweise konnen die oder ein Teil 
der olefinisch ungesattigten Monomeren vor der Herstellung der wafirigen Dispersion 
die Funktion eines gegeniiber Isocyanat inerten Losemittels iibernehmen, welches 
nicht wieder entfernt werden muB. 

Bevorzugt erfolgt die Herstellung der Carboxylgruppen enthaltenden 
Polyurethanprepolymeren mit gegebenenfalls durchschnittlich 0,1 bis 2 lateralen 
und/oder terminalen einer radikalischen Polymerisation zuganglichen olefinisch 
ungesattigten Gruppen pro Molekiil und gegebenenfalls durchschnittlich 0,7 bis 9 
bevorzugt an laterales und/oder terminales Silizium gebundenen R'O-Gruppen pro 
Molekiil durch: 

1) Herstellung eines linearen oder verzweigten, nicht gelierten, von olefinischen 
Doppelbindungen freien, Carboxylgruppen enthaltenden sowie 
isocyanatfunktionellen Polyurethanprepolymeren in einem inerten organischen 
Losemittel(gemisch) und/oder in einem oder mehreren im Gemisch vorliegenden 
gegeniiber Isocyanat inerten olefinisch ungesattigten Monomeren oder in 
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Abwesenheit von Losemitteln und olefinisch ungesattigten Monomeren, 

2a) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des in 1) erhaltenen 
Polyurethanprepolymeren 

al) mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Forrael (I) wie 
vorstehend zur Herstellung durch Siloxanbriicken kettenverlangerter 
Polyurethanharze A2) beschrieben, 

a2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

a 3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 , 

a 4) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 
und/oder -Aminen, 

oder 

2b) Umsetzung der freien Isocyanatgruppen des in 1) erhaltenen 
Polyurethanprepolymeren 

bl) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

t>2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 , und 

b3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 
und/oder -Aminen. 
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Fur den Verfahrensschritt 1) gilt dabei das Gleiche wie vorstehend fur den 
Verfahrensschritt 1) bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren Al) 
beschrieben, wobei das isocyanatfunktionelle Polyurethanprepolymere hier in einem 
inerten organischen Losemittel(gemisch) und/oder in einem Oder mehreren im 
Gemisch vorliegenden gegenxiber Isocyanat inerten olefinisch ungesattigten 
Monomeren oder in Abwesenheit von Losemitteln und olefinisch ungesattigten 
Monomeren hergestellt werden kann. 

Das in Verfahrensschritt 1) erhaltene NCO-Gruppen enthaltende 
Polyurethanprepolymer wird in Verfahrensschritt 2a) 

al) mit einer oder mehreren Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

a2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

a3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 , und 

a4) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 
und/oder -Aminen 

zu einem Carboxylgruppen enthaltenden, R'OSi-funktionalisierten und olefinische 
Doppelbindungen enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanprepolymeren umgesetzt. 

Beziiglich der Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt das Gleiche wie 
vorstehend beschrieben. 

Bei den im optionalen Verfahrensschritt a2) eingesetzten, zur Addition an 
Isocyanatgrupppen befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren handelt es sich urn 
Verbindungen mit aktivem Wasserstoff und mit bevorzugt nur einer polymerisierbaren 



20 

olefinischen Doppelbindung im Molekul. Aktiver Wasserstoff ist beispielsweise 
enthalten in Hydroxylgruppen, NH-Gruppen, NH 2 -Gruppen oder Mercaptangruppen. 
Bevorzugt sind Verbindungen mit aktivem Wasserstoff in Form von 
Hydroxylgruppen, bevorzugt mit nur einer Hydroxylgruppe, und mit einer 
polymerisierbaren olefinischen Doppelbindung im Molekul, insbesondere in Gestalt 
einer (Meth)acryloylgruppe. Beispiele fur solche Verbindungen sind Allylalkohol, 
insbesondere aber Hydroxy alky l(meth)acry late, wie Hydroxyethyl(meth)acrylat, 
Hydroxypropyl(meth)acrylat oder Butandiolmono(meth)acrylat, 

Glyzerinmono(meth)acrylat, Addukte von (Meth)acrylsaure an Monoepoxide wie z.B. 
Versaticsaureglycidylester, Addukte von Glycidyl(meth)acrylat an Monocarbonsauren 
wie z.B. Essigsaure oder Propionsaure . 

Die Umsetzung des NCO-funktionellen Polyurethanprepolymeren zum R'OSi- 
funktionalisierten Polyurethanprepolymeren erfolgt unter vollstandigem Verbrauch der 
HX-Gruppen der Verbindungen I sowie bevorzugt auch der gegenuber Isocyanat 
reaktiven Gruppen der gegebenenfalls eingesetzten olefmisch ungesattigten 
Monomeren. 

Das Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Hybridpolymere B) kann Hydroxylgruppen 
besitzen. Dazu kann das NCO-Gruppen enthaltende Polyurethanprepolymer bei der 
Herstellung des R'OSi-funktionalisierten Polyurethanprepolymeren im Rahmen des 
optionalen Verfahrensschrittes a3) mit mindestens einem NH 2 - und/oder NH-Gruppen 
tragenden Alkanolamin mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1 umgesetzt 
werden. Die Umsetzung erfolgt dann unter vollstandigem Verbrauch der NH 2 - 
und/oder NH-Gruppen des Alkanolamins. 

Bei den NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen mit einer OH- 
Funktionalitat von mindestens 1 handelt es sich um Verbindungen, die als Lieferanten 
fur Hydroxylgruppen dienen konnen und allein oder gemeinsam mit eventuellen 
Hydroxylgruppen aus dem Polymerisatanteil zur Hydroxylzahl von B) beitragen. 

Es kann zweckmaBig sein, wenn anstelle der oder gemeinsam mit den NH 2 - und/oder 
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NH-Gruppen tragenden Alkanolaminen im optionalen Verfahrensschritt a4) auch ein 
oder mehrere aliphatische C4-C36-Alkohole und/oder -Amine eingesetzt werden, 
deren Umsetzung dann in der Regel unter vollstandigem Verbrauch ihrer OH-, NH- 
und/oder NH 2 -Gruppen erfolgt. 

Im Polyurethanprepolymeren gegebenenfalls noch verbliebene restliche freie 

• * 

Isocyanatgruppen konnen vor der Uberfuhrung des Prepolymeren in die Wasserphase 
mit den iiblichen gegenuber Isocyanat zur Addition befahigten, aktiven Wasserstoff 
enthaltenden Verbindungen umgesetzt werden. 

Das R'OSi- und carboxyfunktionelle, gegebenenfalls neutralisierte 
Polyurethanprepolymer wird einer Hydrolyse und als deren Folge einer 
Kettenverlangerung unterworfen. Hierbei gelten die entsprechenden vorstehend im 
Zusammenhang mit der Herstellung der Polyurethanharze A2c) gegebenen 
Erlauterungen. 

Anstelle der Umsetzungen gemali Verfahrensschritt 2a) kann das in Verfahrensschritt 
1) erhaltene NCO-Gruppen enthaltende Polyurethanprepolymer auch gemafi 
Verfahrensschritt 2b) 

t>l) gegebenenfalls mit einem oder mehreren zur Addition an Isocyanatgruppen 
befahigten, olefinisch ungesattigten Monomeren, 

b2) gegebenenfalls mit einem oder mehreren NH 2 - und/oder NH-Gruppen tragenden 
Alkanolaminen mit einer OH-Funktionalitat von mindestens 1, 

b3) gegebenenfalls mit einem oder mehreren aliphatischen C4-C36-Alkoholen 
und/oder -Aminen 

zu einem Carboxyl- und NCO-Gruppen enthaltenden und olefinische Doppelbindungen 
enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanprepolymeren 
umgesetzt und nachfolgend gegebenenfalls nach teilweiser oder vollstandiger 
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Neutralisation und Uberfuhrung in die waBrige Phase mit einer oder mehreren 
gegeniiber Isocyanatgruppen zur Addition befahigten und eine Kettenverlangerung 
bewirkenden Verbindungen, ausgewahlt aus Polyaminen, Hydrazin(derivaten) , Wasser 
und/oder Polyolen zu einem Carboxylgruppen enthaltenden und olefinische 
Doppelbindungen enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanharz kettenverlangert werden. Hierbei gelten die entsprechenden 
vorstehend im Zusammenhang mit der Herstellung der Polyurethanharze A2b) 
gegebenen Erlauterungen. 

Nach Erstellung der wafirigen Dispersion des olefinische Doppelbindungen 
enthaltenden oder von olefinischen Doppelbindungen freien, Carboxylgruppen 
enthaltenden und kettenverlangerten Polyurethanharzes erfolgt die letzte Synthesestufe 
bei der Herstellung der Bindemitteldispersion B). Dabei handelt es sich um die 
(Meth)acrylierung, namlich den Aufbau des Polymerisatanteils des 
Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) durch radikalische 
Polymerisation nach an sich bekannten Methoden. Bei der radikalischen 
Polymerisation kann es sich um eine Copolymerisation bzw. Pfropfpolymerisation der 
olefinisch ungesattigten Monomeren mit den bzw. auf die lateralen und/oder 
terminalen olefinischen Doppelbildungen des Polyurethanharzes handeln, oder es 
handelt sich um eine in Gegenwart des von olefinischen Doppelbindungen freien 
Polyurethanharzes ablaufende Polymerisation der zum Aufbau des Polymerisatanteils 
des Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) verwendeten 
olefinisch ungesattigten Monomeren, oder es handelt sich um eine durch H- 
Abstraktion vom von olefinischen Doppelbindungen freien Polyurethanharz 
eingeleitete Pfropfpolymerisation der zum Aufbau des Polymerisatanteils des 
Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) verwendeten olefinisch 
ungesattigten Monomeren auf den Polyurethananteil des 

Polyurethan/Poly (meth)acrylat-Polymerhybrid-Bindemittels B) . Werden bei der 
radikalischen Polymerisation der olefinisch ungesattigten Monomere auch 
polyungesattigte Monomere verwendet, so kann die radikalische Polymerisation so 
erfolgen, da6 die polyungesattigten Monomeren vollstandig einpolymerisiert werden 
oder nur ein Teil der polyungesattigten Monomeren unter unvollstandigem Verbrauch 
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ihrer olefinischen Doppelbindungen einpolymerisiert wird. Beispielsweise kann ein 
Teil der polyungesattigten Monomeren mit nur einem Teil ihrer jeweiligen 
ungesattigten Gruppen einpolymerisiert werden, so daB der Polymerisatanteil des 
resultierenden Polyurethan/Poly(meth)acrylat-Polymerhybriden B) noch olefuiische 
Doppelbindungen aufweisen kann. 

Die radikalische Polymerisation wird beispielsweise bei Temperaturen zwischen 20 
und 95 °C, bevorzugt zwischen 60 und 90°C, durchgefuhrt. 

Es sind iibliche Radikalinitiatoren geeignet, die in ublichen Mengen eingesetzt werden 
konnen; Beispiele sind Peroxidverbindungen wie Dialkylperoxide, Diacylperoxide, 
organische Hydroperoxide, Perester, Ketonperoxide; Azoverbindungen, wie 
Azobisisobutyronitril. Bevorzugt sind wasserlosliche Radikalinitiatoren wie 
beispielsweise Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxodisulfat, Ammoniumpersulfat, 
so wie wasserlosliche Azoinitiatoren. Ebenfalls moglich ist es, die Polymerisation als 
Redoxpolymerisation durchzufuhren unter Verwendung entsprechender 
Redoxinitiatorsysteme wie beispielsweise Natriumsulfit, Natriumdithionit, 
Ascorbinsaure und Peroxidverbindungen. 

Bei der Herstellung der wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden 
Bindemitteldispersionen A) imd B) werden jeweils zunachst Polyurethanprepolymere 
hergestellt. Die Umsetzung der zum Aufbau der Polyurethanprepolymeren 
eingesetzten Komponenten erfolgt im wasserfreien Milieu beispielsweise bei 
Temperaturen von 20 bis 140°C, bevorzugt zwischen 50 und 100°C. Es kann 
losemittelfrei gearbeitet werden oder es wird in dem Fachmann an sich gelaufigen fur 
die Polyurethansynthese geeigneten organischen Losemitteln gearbeitet. Als 
Losemittel konnen wassermischbare Losemittel oder wasserunmischbare Losemittel 
eingesetzt werden. Bei den Losemitteln kann es sich urn solche handeln, die in jedem 
Stadium der Herstellung der wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden 
Bindemitteldispersionen A) und B) (beispielsweise nach deren Fertigstellung) entfernt 
werden konnen, beispielsweise durch Abdestillieren gegebenenfalls unter 
vermindertem Druck. Beispiele sind Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon, 
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Methylisobutylketon; N-AIkylpyrrolidone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon; Ether, wie 
z.B. Diethylenglykoldimethylether, Dipropylenglykoldimethylether, oder auch 
cyclische Harnstoffderivate, wie l,3-Di-methyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(lH)-pyriinidinon. 

Der Festkorpergehalt der in den zur Herstellung der erfindungsgemaBen wafirigen 
Uberzugsmittel eingesetzten, wasserunlosliche Celluloseester enthaltenden 
Polyurethandispersionen A) bzw. Polyurethan/Poly(meth)acrylat- 
Polymerhybriddispersionen B) betragt beispielsweise zwischen 25 und 65 Gew.-%, 
bevorzugt iiber 35 und unter 60 Gew.-%. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsmittel werden Pigmente 
mit den wafirigen Bindemitteldispersionen A) und/oder B) sowie gegebenenfalls mit 
weiteren Bindemitteln C), Vernetzern, Fiillstoffen, lackiiblichen Additiven und 
Losemitteln vermischt. 

* • 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsmittel konnen neben den wafirigen 
Bindemitteldispersionen A) und/oder B) ein oder mehrere davon unterschiedliche 
zusatzliche Bindemittel C) enthalten, wozu auch gegebenenfalls in den waBrigen 
Uberzugsmitteln enthaltene Pastenharze zahlen. Die Menge der zugesetzten Harze C) 
kann 0 bis 75 Gew.-% des gesamten Harzfestkorpers betragen. In diesem 
Zusammenhang bedeutet Harzfestkorper die Summe aller Bindemittel A) plus B) plus 
C) ohne einen Vernetzer- und ohne einen Pastenharzanteil. 

Beispiele fur solche zusatzliche, von A) und B) unterschiedliche Bindemittel C) sind 
dem Fachmann gelaufige ubliche filmbildende, wasserverdiinnbare Bindemittel, wie 
wasserverdiinnbare Polyesterharze, wasserverdiinnbare Poly (meth) aery latharze oder 
wasserverdiinnbare Polyester/Poly(meth)acrylathybride sowie von wasserunloslichen 
Celluloseestern freie wasserverdiinnbare Polyurethanharze oder 
Poljoirethan/Poly(meth)acrylathybride. Es kann sich um reaktive oder nicht- 
funktionelle Harze C) handeln. 

• • 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsmittel konnen selbsttrocknend 
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(phy sikalisch trocknend) , selbstvernetzend oder fremdvernetzend sein. 
Dementsprechend konnen die erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel Vernetzer 
fur die Bindemittelkomponenten A), B) und/oder C) enthalten, wie beispielsweise 
Amin-Formaldehydkondensationsharze, z.B. Melaminharze, sowie freie oder 
blockierte Polyisocyanate. Die Wahl der gegebenenfalls verwendeten Vernetzer hangt 
von der Art der vernetzungsfahigen Gruppen von A) , B) und/oder C) ab und ist dem 
Fachmann gelaufig. Die Vernetzer konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt 
werden. Das Mischungsverhaltnis von Vernetzern zu Bindemitteln A) plus B) plus C) 
betragt bevorzugt 10 : 90 bis 40 : 60, besonders bevorzugt 20 : 80 bis 30 : 70, 
jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel lacktechnische 
Additive enthalten, beispielsweise rheologiebeeinflussende Mittel, wie hochdisperse 
Kieselsaure, anorganische Schichtsilikate, vernetzte oder unvernetzte 
Polymermikroteilchen, polymere Harnstoffverbindungen, wasserlosliche 
Celluloseether oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ 
wirkenden Gruppen; Antiabsetzmittel; Verlaufsmittel; Lichtschutzmittel; 
Katalysatoren; Antischaummittel; Netzmittel; Haftvermittler. 

Die erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel enthalten Basen als 
Neutralisationsmittel fur die Carboxylgruppen der Bindemittel A) und B). Beispiele 
fur Basen sind Amine, bevorzugt tert. -Amine. Geeignete tertiare Amine sind z.B. 
Trialkylamine, wie Triethylamin; N- Alky lmorpholine , wie N-Methylmorpholin. 
Weitere Beispiele sind Aminoalkohole wie z.B. N-Dimethylethanolamin oder 2- 
Amino-2-methy 1- 1 -propanol . 

Der Losemittelanteil der erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel betragt 
bevorzugt unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 15 Gew.-%, insbesondere 
bevorzugt unter 10 Gew.-%. Es handelt sich um ubliche lacktechnische Losemittel, 
diese konnen von der Herstellung der Bindemittel stammen oder werden separat 
zugegeben. Beispiele fiir solche Losemittel sind ein- oder mehrwertige Alkohole, z.B. 
Propanol, Butanol, Hexanol; Glykolether oder -ester, z.B. 
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Diethylenglykoldialkylether, Dipropylenglykoldialkylether, jeweils mit Cl-6-Alkyl, 
Ethoxypropanol, Butylglykol; Glykole z.B. Ethylenglykol; Propylenglykol, und 
dessen Oligomere, N-Alkylpyrrolidone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon sowie Ketone 
wie Methylethylketon, Aceton, Cyclohexanon; aromatische oder aliphatische 
5 Kohlenwasserstof fe . 

Die erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel konnen ein oder mehrere 
anorganische und/oder organische farb- und/oder effektgebende Pigmente und 
gegebenenfalls zusatzlich mindestens einen Fiillstoff enthalten. 

10 

Beispiele fiir effektgebende Pigmente sind Metallpigmente, z.B. aus Aluminium, 
Kupfer oder anderen Metallen; Interferenzpigmente wie z.B. metalloxidbeschichtete 
Metallpigmente, z.B. titandioxidbeschichtetes Aluminium, beschichtete Glimmer wie 
z.B. titandioxidbeschichteter Glimmer und Graphiteffektpigmente. Beispiele fur 
15 farbgebende Pigmente und Fiillstoffe sind Titandioxid, mikronisiertes Titandioxid, 

Eisenoxidpigmente, Rufi, Siliciumdioxid, Bariumsulfat, mikronisierter Glimmer, 
Talkum, Kaolin, Kreide, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, Chinacridonpigmente, 
Py rrolopy rrolpigmente , Pery lenp igmente . 

20 Die Effektpigmente werden im allgemeinen in Form einer handelsiiblichen wafirigen 

oder nicht-wafirigen Paste vorgelegt, gegebenenfalls mit bevorzugt 
wasserverdiinnbaren, organischen Losemitteln und Additiven versetzt und danach mit 
dem wafirigen Bindemittel vermischt. Pulverformige Effektpigmente konnen zunachst 
mit bevorzugt wasserverdiinnbaren organischen Losemitteln und Additiven zu einer 

25 Paste verarbeitet werden. Farbpigmente und/oder Fiillstoffe konnen beispielsweise in 

einem Teil des wafirigen Bindemittels angerieben werden. Bevorzugt kann das 
Anreiben auch in einem speziellen wasserverdiinnbaren Pastenharz geschehen. Danach 
wird mit dem restlichen Anteil des wafirigen Bindemittels oder des wafirigen 
Pastenharzes zur fertigen Farbpigmentanreibung komplettiert. 

30 

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmitteln um 
Wasserbasislacke, wie sie fur Mehrschichtlackierungen eingesetzt und mit 
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transparenten Klarlacken uberlackiert werden. Ein solcher Wasserbasislack besitzt 
beispielsweise einen Festkorpergehalt von 10 bis 50 Gew.-%, fur 
Effektwasserbasislacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 15 bis 30 Gew.-%, fur 
unifarbige Wasserbasislacke liegt er bevorzugt hoher, beispielsweise bei 20 bis 45 
Gew.-%. Das Verhaltnis von Pigment zu Bindemittel plus gegebenenfalls Vernetzer 
plus gegebenenfalls Pastenharz im Wasserbasislack betragt beispielsweise zwischen 
0,03 : 1 bis 3 : 1, fur Effektwasserbasislacke liegt es beispielsweise bevorzugt bei 
0,06 : 1 bis 0,6 :1, fur unifarbige Wasserbasislacke liegt es bevorzugt hoher, 
beispielsweise bei 0,06 : 1 bis 2,5 : 1, jeweils bezogen auf das Festkorpergewicht. 

Die erfindungsgemalien wafirigen Uberzugsmittel sind insbesondere als 
Wasserbasislacke zur Erstellung der farb- und/oder effektgebenden Uberzugsschicht 
innerhalb einer Mehrschichtlackierung geeignet. Die erfindungsgemaBen 
Wasserbasislacke konnen nach tiblichen Methoden appliziert werden. Bevorzugt 
werden sie durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 8 bis 50 /xm appliziert, 
fur Effektwasserbasislacke liegt die Trockenschichtdicke beispielsweise bevorzugt bei 
10 bis 25 jtxm, fur unifarbige Wasserbasislacke liegt sie bevorzugt hoher, 
beispielsweise bei 10 bis 40 jum. Die Application erfolgt bevorzugt im NaG-in-Na6- 
Verfahren, d.h. nach einer Abluftphase, z.B. bei 20 bis 80°C, werden die 
Wasserbasislackschichten mit einem Klarlack in einer Trockenschichtdicke von 
bevorzugt 30 bis 60 /zm uberlackiert und gemeinsam mit diesem bei Temperaturen 
von beispielsweise 20 bis 150°C getrocknet oder vernetzt. Die 

Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (erfindungsgemafter Wasserbasislack und 
Klarlack) richten sich nach dem verwendeten Klarlacksystem. Fur Reparaturzwecke 
sind beispielsweise Temperaturen von 20 bis 80 °C bevorzugt. Fur Zwecke der 
Serienlackierung sind Temperaturen uber 100°C, beispielsweise iiber 110°C 
bevorzugt. 

Als Klarlacke konnen sowohl losungsmittelhaltige 1- oder 2-Komponenten-Klarlacke, 
wasserverdiinnbare Klarlacke oder durch Strahlung hartbare Klarlacke eingesetzt 
werden. 
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So erstellte Mehrschichtlackierungen konnen auf verschiedenste Arten von Substraten 
aufgebracht werden. Im allgemeinen handelt es sich um metallische oder Kunststoff- 
Untergriinde. Diese sind haufig vorbeschichtet, d.h. Kunststoffsubstrate konnen z.B. 
mit einer Kunststoffgrundierung versehen sein, metallische Substrate besitzen im 
allgemeinen eine elektrophoretisch aufgebrachte Grundierung und gegebenenfalls 
zusatzlich eine oder mehrere weitere Lackschichten, wie z.B. eine Fuller schicht. 
Diese Schichten sind im allgemeinen ausgehartet. 

Mit den erfindungsgemafien Wasserbasislacken erhaltene Mehrschichtlackierungen 
entsprechen den heute ublichen Anforderungen in der Kraftfahrzeuglackierung . Die 
erfindungsgemafien Wasserbasislacke sind somit geeignet fur die 
Fahrzeugerstlackierung und -reparaturlackierung, sie konnen jedoch auch in anderen 
Bereichen, z.B. der Kunststofflackierung, insbesondere der Fahrzeugteilelackierung, 
eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem 
Mehrschichtuberzug, der erhalten worden ist durch Aufbringen mindestens einer 
Grundierungsschicht, Aufbringen einer farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht 
mit einem erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel, gegebenenfalls Trocknen der 
Basislackschicht und Aufbringen eines transparenten Uberzugsmittels als Deckschicht 
und anschliefiende Erhitzung des beschichteten Substrates. Es konnen zu dieser 
Mehrschichtlackierung gegebenenfalls weitere zusatzliche Schichten hinzugefugt 
werden. 

Trotz niedriger Gehalte wasserunloslicher Celluloseester in den Dispersionsteilchen 
der in den erfindungsgemafien Uberzugsmitteln enthaltenen Bindemitteldispersionen 

■ • 

A) und/oder B) weisen die erfindungsgemafien Uberzugsmittel ein vorteilhaftes 
rheologisches Verhalten auf, das sich beispielsweise im Falle der Hers tel lung von 
Effektlackierungen vom Typ Effektwasserbasislack/Klarlack in der Erzielung einer 
hervorragenden Effektauspragung ausdriickt. Die Lagerstabilitat der 
erfindungsgemafien wafirigen Uberzugsmittel ist gut, beispielsweise im Sinne eines 
giinstigen Absetzverhaltens ohne Pigmentseparation. Das Bewitterungsverhalten von 



29 

aus den erfindungsgemafien walirigen Uberzugsmitteln hergestellten 
Mehrschichtlackierungen vom Typ Basislack/Klarlack ist gut. 

Beispiel 1 (Herstellung einer Polvmerisatdispersion) : 

5 

a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Polymeren: 

In eine Losung von 141 g eines Polyesters (OH-Zahl = 88 mg KOH/g), hergestellt 
aufder Basis von Phthalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, 
10 Propanol und Glycerin wie in der DE-A-28 11 913 beschrieben, in 70 g 

Methylethylketon, wurden 100 g eines Anhydridgemisches (Saurezahl/H 2 0 = 486 mg 
KOH/g), hergestellt durch Umsetzung von Trimellithsaureanhydrid mit Propandiol- 
1,2, bestehend somit aus Trimellithsaureanhydrid und Anhydriden der nachstehenden 
Formeln 

15 




30 



x = 1 bis 8 
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die in 108 g Xylol bei 50 °C homogenisiert worden waren, innerhalb 1 Stunde 
zugetropft. Bei 90 °C wurde so lange geriihrt, bis das Reaktionsgemisch eine 
Saurezahl in Wasser von 165 mg KOH/g (100 %iges Harz) erreicht hatte. Danach 
wurden 12 g Wasser zugemischt und nach 6-stundigem Riihren bei 80 °C eine 
Saurezahl in Butanol von 168 mg KOH/g (100 %iges Harz) erreicht. Die 
Gemischtemperatur wurde auf 60 °C gesenkt und nach Zugabe von 0,3 g 
Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Leinols (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb von 2 
Stunden zugetropft und die Mischung so lange geriihrt, bis die Saurezahl in Butanol 
auf 86,5 abgesunken war. Anschliefiend wurde eine Mischung von 42 g Dimethylamin 
(60 %ig in Wasser) in 860 g Wasser eingeriihrt. Es wurde eine hellgelbe, 
opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40°C das organische 
Losungsmittel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche, praktisch 
klare walirige Harzlosung erhalten. Festkorpergehalt: 32 Gew.-% (1 Stunde bei 
125 °C). 

b) Herstellung einer Polymerisatdispersion 

In einen Reaktor, ausgeriistet mit Riihrer, RuckfluBkiihler, Innenthermometer und 
Dosiervorrichtung fiir die Monomeren, sowie den Initiator, wurden 705 g der in a) 
erhaltenen waBrigen (32 %igen) Dispersion und 196 g Wasser gefullt. Diese 
Mischung wurde unter Riihren auf 80 °C erwarmt und eine Losung von 0,5 g 
Ammoniumperoxydisuifat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des 
Initiators wurden 35 g einer Monomerenmischung aus 125 g Methylmethacrylat, 94 g 
n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmethacrylat zugesetzt und nach weiteren 15 Minuten 
Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge iiber 2 Stunden zudosiert. 
10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g 
Ammoniumperoxydisuifat, gelost in 10 g Wasser, innerhalb von 10 Minuten zugesetzt 
und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80 °C geriihrt, urn vollstandigen Umsatz zu 
erzielen. Es resultierte eine stabile wafirige Dispersion, die mit deionisiertem Wasser 
auf einen Feststoffgehalt von 40 Gew.-% eingestellt wurde. 
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Beispiel 2a (Herstellung einer Polvurethandispersion) 

1005 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und 
5 Hexandiol mit einer OH-Zahl von 102) werden auf 90°C erwarmt und es werden 1,8 

g Trimethylolpropan sowie 393 g Isophorondiisocyanat zugesetzt. Bei 90°C wird 
umgesetzt bis die NCO-Zahl 3,8 betragt. Nach Abkuhlen auf 60 °C werden eine 
Losung aus 35,3 g Dimethylolpropionsaure, 26,1 g Triethylamin und 250 g N- 
Methylpyrrolidon zugegeben. Nach Erwarmen auf 80 °C wird gehalten, bis eine 
10 NCO-Zahl von 1,5 erreicht ist. Es wird mit der molaren Menge deionisiertem Wasser 

^^^^ gemischt und die Losung wird bei 80 °C gehalten, bis kein NCO mehr nachweisbar 
^^^B ist. AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe von deionisiertem Wasser in eine 

wafirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% iiberfuhrt. 



15 Beispiel 2b (Herstellung einer wasserunloslichen Celluloseester enthaltenden 

Polvurethandispersion) 

1005 g eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und 
Hexandiol mit einer OH-Zahl von 102) werden auf 90 °C erwarmt und es werden 1,8 

20 g Trimethylolpropan sowie 393 g Isophorondiisocyanat zugesetzt. Bei 90 °C wird 

umgesetzt bis die NCO-Zahl 3,8 betragt. Nach Abkuhlen auf 60 °C werden eine 
Losung aus 35,3 g Dimethylolpropionsaure, 26,1 g Triethylamin und 150 g N- 
Methylpyrrolidon zugegeben. Nach Erwarmen auf 80°C wird gehalten, bis eine 
NCO-Zahl von 1,5 erreicht ist. Es wird mit der molaren Menge deionisiertem Wasser 

25 gemischt und die Losung wird bei 80 °C gehalten, bis kein NCO mehr nachweisbar 

ist. Eine Losung von 36 g Celluloseacetobutyrat (Acetylgehalt 2 Gew.-%, 
Butyrylgehalt 52 Gew.-%) in 100 g N-Methylpyrrolidon wird homogen 
untergemischt. AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe von deionisiertem Wasser 
in eine wafirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 Gew.-% iiberfuhrt. 

30 



Beispiel 3a (Herstellung einer Polvurethandispersion) 
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339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) 
und 19 g Dimethylolpropionsaure werden in 160 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 
40°C erwarmt. Danach werden 125 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, da£ eine 
Reaktionstemperatur von 80°C nicht iiberschritten wird. Es wird so lange gehalten, 
bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 
erreicht ist. Danach werden nacheinander 14,6 g 3-Aminopropyltriethoxysilan und 
16,2 g Diethanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei 80°C 
gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Zur 
Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem 
Wasser zugegeben und gut eingearbeitet. AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe 
von deionisiertem Wasser in eine wafirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
30 Gew.-% uberfuhrt. 

Beispiel 3b fHerstellung einer wasserunloslichen Celluloseester enthaltenden 
Polvurethandispersion) 

339 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Hexandiol und Isophthalsaure (OH-Zahl 104) 
und 19 g Dimethylolpropionsaure werden in 100 g N-Methylpyrrolidon gelost und auf 
40°C erwarmt. Danach werden 125 g Isophorondiisocyanat so zugegeben, dafl eine 
Reaktionstemperatur von 80 °C nicht iiberschritten wird. Es wird so lange gehalten, 
bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen auf Festharz) bestimmt nach DIN 53 185 
erreicht ist. Danach werden nacheinander 14,6 g 3-Aminopropyltriethoxysilan und 
16,2 g Diethanolamin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei 80°C 
gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Eine 
Losung von 21 g Celluloseacetobutyrat (Acetylgehalt 2 Gew.-%, Butyrylgehalt 52 
Gew.-%) in 60 g N-Methylpyrrolidon wird homogen untergemischt. Zur 
Neutralisation wird eine Mischung von 12,6 g Triethylamin und 12,6 g deionisiertem 
Wasser zugegeben und gut eingearbeitet. AnschlieBend wird der Ansatz durch Zugabe 
von deionisiertem Wasser in eine wafirige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
30 Gew.-% uberffihrt. 
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Beispiel 4a (Herstellung einer Dispersion eines methacrvlierten Po lvurethanharzes) 



145,4 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Isophthalsaure (OH- 
Zahl: 109 mg KOH/g) und 8,0 g Dimethylolpropionsaure werden in 69,6 g N- 
Methylpyrrolidon gelost und auf 40 °C erwarmt. Danach werden 55,8 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, dafi eine Reaktionstemperatur von 80 °C nicht 
iiberschritten wird. Es wird solange gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen 
auf Festharz und bestimmt nach DIN 53185) erreicht ist. Danach werden 
nacheinander 3,3 g Diethanolamin, 12,2 g Dodecanol und 2,0 g 
Hydroxy ethylmethacrylat zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei 80 °C 
gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration). Dann 
werden 128,0 g Methylmethacrylat zugegeben. Es werden 5,4 g Triethylamin und 5,4 
g deionisiertes Wasser zugegeben und gut eingearbeitet. Nach der Zugabe von 864,0 
g deionisierten Wassers erhalt man eine feinteilige wafirige Dispersion. Nun werden 
250,0 g Butylacrylat, 125,0 g tert.-Butylacrylat und eine Losung aus 62,0 g 
deionisierten Wassers und 2,0 g Ammoniumperoxodisulfat bei 80 °C fiber 2 h 
kontinuierlich zugegeben. Anschliefiend wird 3 h bei 80° C gehalten und mit 
deionisiertem Wasser auf einen Festkorpergehalt von 30 Gew.-% eingestellt. 

Beispiel 4b (Herstellung einer Dispersion eines einen wasserunloslichen Ce lluloseester 
enthaltenden methacrvlierten Polvurethanharzes) 

145,4 g eines Polyesters aus Adipinsaure, Neopentylglykol und Isophthalsaure (OH- 
Zahl: 109 mg KOH/g) und 8,0 g Dimethylolpropionsaure werden in 69,6 g N- 
Methylpyrrolidon gelost und auf 40 °C erwarmt. Danach werden 55,8 g 
Isophorondiisocyanat so zugegeben, dafi eine Reaktionstemperatur von 80 °C nicht 
liberschritten wird. Es wird solange gehalten bis ein NCO-Gehalt von 2 % (bezogen 
auf Festharz und bestimmt nach DIN 53185) erreicht ist. Danach werden 
nacheinander 3,3 g Diethanolamin, 12,2 g Dodecanol und 2,0 g 
Hydroxyethylmethacrylat zugegeben. Die Reaktionsmischung wird solange bei 80 °C 
gehalten bis keine freien NCO-Gruppen mehr nachweisbar sind (Titration) . Eine 
Losung von 29 g Celluloseacetobutyrat (Acetylgehalt 2 Gew.-%, Butyrylgehalt 52 
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Gew.-%) in 128 g Methylmethacrylat wird homogen untergemischt. Es werden 5,4 g 
Triethylamin und 5,4 g deionisiertes Wasser zugegeben und gut eingearbeitet. Nach 
der Zugabe von 864,0 g deionisierten Wassers erhalt man eine feinteilige waflrige 
Dispersion. Nun werden 250,0 g Butylacrylat, 125,0 g tert.-Butylacrylat und eine 
Losung aus 62,0 g deionisierten Wassers und 2,0 g Ammoniumperoxodisulfat bei 
80 °C liber 2 h kontinuierlich zugegeben. AnschlieBend wird 3 h bei 80 °C gehalten 
und mit deionisiertem Wasser auf einen Festkorpergehalt von 30 Gew.-% eingestellt. 

Beispiel 5 (Herstellung einer Aluminiumanteigung) 

20,5 g einer handelsiiblichen Aluminiumpaste (Metallgehalt 65%) werden mit einer 
Mischung aus 7,0 g Butoxyethanol und 14,0 g deionisiertem Wasser gut verriihrt. 
Danach werden 4,0 g der Bindemitteldispersion aus Beispiel 1 und 6,0 g der 
Bindemitteldispersion aus Beispiel 2a, 10,0 g Butoxyethanol, 34,7 g deionisiertes 
Wasser und 3,0 g eines handelsiiblichen Polyacrylsaureverdickers (Festkorpergehalt 8 
Gew.-%) zugemischt. Mit Dimethylethanolamin wird auf einen pH-Wert von 6,3 
eingestellt. 

Beispiel 6 (Herstellung einer wafirigen Schichtsilikatdispersion) 

In eine vorgelegte Mischung aus 40 Teilen deionisiertem Wasser und 10 Teilen 
Butylglykol werden 3 Teile eines Schichtsilikats (Optigel SH der Firma Siidchemie) 
eingestreut und unter dem Dissolver bei hochster Leistungsstufe dispergiert. Danach 
werden 40 Teile Melaminharz vom Hexamethoxymethylmelamin-Typ und 7 Teile 
deionisiertes Wasser homogen hinzugemischt. 

Beispiele 7a-f Herstellung von Wasserbasislacken 

Beispiel 7a (Vergleich) 

Durch homogenes Vermischen nachstehender Bestandteile wird ein Wasserbasislack 
(Griinmetallic) hergestellt: 
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19 Teile der 40 gew.-%igen waflrigen Polymerisatdispersion aus Beispiel 1, 
17 Teile der 30 gew.-%igen waflrigen Polyurethandispersion aus Beispiel 2a s 
28 Teile deionisiertes Wasser, 

8 Teile Polyacrylsaureverdicker (mit Dimethylethanolamin auf pH 7,5 eingestellt, 
Festkorpergehalt 8 Gew.-%), 

5 Teile einer grttnen Pigmentanreibung gemafl EP-B-0 581 211, Herstellungsbeispiel 

10 (Pigmentgehalt 20 Gew.-% eines chlorierten Phthalocyaninpigments), 

4 Teile der Aluminiumanteigung aus Beispiel 5, 

3 Teile der waflrigen Schichtsilikatdispersion aus Beispiel 6, 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsublichen Entschaumers auf Acetylendiol-Basis, 
1 Teil Polypropylenglykol (Hydroxy lzahl 125 mg KOH/g), 
5,5 Teile deionisiertes Wasser. 

200 g des Wasserbasislacks (eingestellt auf eine Anfangsviskositat von 35 Sekunden, 
AK4) wurden in ein 250 ml Schraubdeckelglas gefullt und 4 Wochen verschlossen bei 
40 °C gelagert. Nach der Lagerung betrug die AK4-Viskositat 49 Sekunden. 

100 ml des Wasserbasislacks wurden in einen 100 ml-Standzylinder eingefullt und 1 
Woche bei 20 °C verschlossen gelagert. Nach einer Woche hatten sich 3 ml 
iiberstehende Fliissigkeit ausgebildet. 

Beispiel 7b (Vergleich) 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Unterschied, dafl anstelle von 17 Teilen der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 17 Teile der Polyurethandispersion aus Beispiel 
3a verwendet werden. 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-wochiger Lagerung bei 40 °C von 35 Sekunden auf 
45 Sekunden. 

Im Standzylinder bildeten sich 3 ml iiberstehende Fliissigkeit. 
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Beispiel 7c (erfindungsgemafi") 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 17 Teilen der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 17 Teile der wasserunlosiichen Celluloseester 
enthaltenden Polyurethandispersion aus Beispiel 2b verwendet werden. 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-wochiger Lagerung bei 40°C von 35 Sekunden auf 
42 Sekunden. 

Im Standzy Under bildete sich keine uberstehende Fliissigkeit. 
Beispiel 7d (erfindungsgemaB) 

Beispiel 7a wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 17 Teilen der 
Polyurethandispersion aus Beispiel 2a 17 Teile der wasserunlosiichen Celluloseester 
enthaltenden Polyurethandispersion aus Beispiel 3b verwendet werden. 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-wochiger Lagerung bei 40 °C von 35 Sekunden auf 
42 Sekunden. 

Im Standzyiinder bildete sich keine uberstehende Fliissigkeit. 
Beispiel 7e (Vergleich) 

Durch homogenes Vermischen nachstehender Bestandteile wird ein Wasserbasislack 
(Griinmetallic) hergestellt: 

12,3 Teile der 40 gew.-%igen waBrigen Polymerisatdispersion aus Beispiel 1, 
26 Teile der 30 gew.-%igen waBrigen Dispersion eines methacrylierten 
Polyurethanharzes aus Beispiel 4a, 
25,7 Teile deionisiertes Wasser, 
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8 Teile Polyacrylsaureverdicker (mit Dimethylethanolamin auf pH 7,5 eingestellt, 
Festkorpergehalt 8 Gew.-%), 

5 Teile einer griinen Pigmentanreibung gemaB EP-B-0 581 211, Herstellungsbeispiel 

10 (Pigmentgehalt 20 Gew.-% eines chlorierten Phthalocyaninpigments), 

4 Teile der Aluminiumanteigung aus Beispiel 5, 

3 Teile der waBrigen Schichtsilikatdispersion aus Beispiel 6, 

9 Teile Butylglykol, 

0,5 Teile eines handelsiiblichen Entschaumers auf Acetylendiol-Basis, 
1 Teil Polypropylenglykol (Hydroxylzahl 125 mg KOH/g), 
5,5 Teile deionisiertes Wasser. 

200 g des Wasserbasislacks (eingestellt auf eine Anfangsviskositat von 35 Sekunden, 
AK4) wurden in ein 250 ml Schraubdeckelglas gefullt und 4 Wochen verschlossen bei 
40 °C gelagert. Nach der Lagerung betrug die AK4-Viskositat 57 Sekunden. 

100 ml des Wasserbasislacks wurden in einen 100 ml-Standzylinder eingefullt und 1 
Woche bei 20 °C verschlossen gelagert. Nach einer Woche hatte sich 1 ml 
iiberstehende Fliissigkeit ausgebildet. 

Beispiel 7f (erfindungs gemaB) 

Beispiel 7e wird wiederholt mit dem Unterschied, daB anstelle von 26 Teilen der 
waBrigen Dispersion eines methacrylierten Polyurethanharzes aus Beispiel 4a 26 Teile 
der waBrigen Dispersion eines einen wasserunloslichen Celluloseester enthaltenden 
methacrylierten Polyurethanharzes aus Beispiel 4b verwendet werden. 

Die AK4-Viskositat stieg nach 4-wochiger Lagerung bei 40 °C von 35 Sekunden auf 
50 Sekunden. 

Im Standzylinder bildete sich keine iiberstehende Fliissigkeit. 
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Beispiel 8a-f (Herstellung von Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen) 

Die Wasserbasislacke aus Beispiel 7a-f werden jeweils auf ein ubliches, 
phosphatiertes und durch kathodische Tauchlackierung und mit Fuller vorbeschichtetes 
Karosserieblech durch Spritzen in einer Trockenschichtdicke von 16 /xm aufgebracht. 
Nach 5 min. Abliiften bei 80 °C wird mit einem handelsiiblichen Zweikomponenten- 
Polyurethan-Klarlack durch Druckluftspritzen in einer Trockenschichtdicke von 40 fxm 
iiberlackiert und 20 min. bei 140°C (Objekttemperatur) eingebrannt. 

Die erhaltenen Zweischichtlackierungen wurden einer 2000-stiindigen 
Kurzzeitbewitterung (VDA 621-430 (E), Weather-O-meter, Gerat: WOM-Sunshine) 
unterworfen. Anschliefiend wurde nach TNO-Standard auf RiBbildung untersucht. Bei 
keiner der Lackierungen wurde RiBbildung beobachtet. 

Die Metalliceffektausbildung wurde unter Verwendung des von der Firma BYK- 
Gardner vertriebenen MeBgerats Micrometallic R durch Messung der Helligkeit L*25° 
(Helligkeit im L*,a*,b*-Farbraum, gemessen unter einem Winkel von 25 Grad zum 
Glanz) bestimmt: Lackierung 8a, 84; Lackierung 8b, 85; Lackierung 8c, 86; 
Lackierung 8d, 87; Lackierung 8e, 84; Lackierung 8f, 87. 
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Herberts GmbH & Co. KG 
Zusammenfassung: 

Fur die Herstellung von Uberzugsmitteln fur Mehrschichtlackierungen geeignete 
wafirige Bindemitteldispersion auf Basis von Polyurethanharzen, die (meth)acryliert 
sein konnen, wobei die gegebenenfalls (meth)acrylierten 
Polyurethandispersionsteilchen 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf ihren 
Festkorpergehalt, wasserunldslicher Celluloseester enthalten. 



